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RESUM 
 
En aquest treball s’ha estudiat el procés d’adsorció entre dues hematites naturals 
micronitzades, procedents de dos emplaçaments d’Espanya, i diversos contaminants 
inorgànics que es poden trobar en aigües subterrànies, concretament de fosfor(V) i 
d’arsènic(V). 
 
Prèviament, s’ha fet un estudi bibliogràfic de les aigües subterrànies contaminades i els 
problemes sobre la salut que aquestes poden causar.  
 
Per aquest motiu, s’han caracteritzat les hematites abans de realitzar una sèrie 
d’experiments al laboratori , s’ha estudiat l’àrea superficial, el potencial zeta, el punt de 
càrrega zero i la mida de la partícula. 
 
Els experiments s’han realitzat en discontinu variant diverses variables com són el pH, 
la concentració dels contaminants i la quantitat d’hematita, tot amb condicions a 
temperatura ambient. A part, s’ha tingut en compte a l’hora de treballar al laboratori els 
riscos que hi ha al tractar amb aquestes mides de partícula. 
 
Els resultats més destacats de l’estudi són els següents: 
 
 La cinètica d’adsorció del sistema hematita-fosfat és d’ordre dos i la capacitat 
d’equilibri de la MR-11 i la R-01 és 2,17E-3 i 3,27E-3 mmol/g respectivament . 
 
 Les dades experimentals corresponents al sistema hematita-fosfat s’han ajustat 
satisfactòriament al model de Langmuir, obtenint un valor de capacitat 
màxima(qmax) de  8,78E-3 mmol/g. 
 
 Les dades experimentals corresponents al sistema hematita-arsenat s’han 
ajustat adequadament tant pel que fa al model de Langmuir i al de Freundlich, 
obtenint un valor de capacitat màxima(qmax) de  8,95E-4 mmol/g respecte la MR-
11 i 1,88E-3 respecte la R-01. 
 
 La capacitat d’adsorció del fosfat i del arsenat de la hematita R-01 és superior al 
de la MR-11 
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1 Prefaci 
1.1 Origen del projecte  
 
L’actual TFG s’ha realitzat dintre del grup de recerca SETRI (Grup de Tècniques de 
Separació i Tractament de Residus Industrials), pertanyent al departament d’Enginyeria 
Química de la Universitat Politècnica de Catalunya (ETSEIB). 
 
Específicament, aquest projecte s’emmarca dins del projecte Nanoattenuation, “Estudio 
de los procesos de atenuación de metales y compuestos inorgánicos en aguas 
subterráneas mediante nanopartículas minerales  (CGL2014-57215-C4-4-R),”Ministeri 
de ciència i innovació d’Espanya “. L’objectiu principal  d’aquest projecte és l’eliminació 
de contaminants  d’aigües subterrànies mitjançant l’ús de nanopartícules. La hipòtesis 
de partida d’aquest objectiu es basa en que una disminució de la mida del mineral 
utilitzat suposa un augment de la superfície específica del mineral que significaria un 
major rendiment en l’eliminació de contaminants. 
 
Pel que fa al a aquest TFG en particular, la idea és utilitzar hematita micronitzada per 
adsorbir contaminants com el fosfat (P(V)) i l’arsènic (As(V)). 
1.2 Motivació  
 
La principal motivació per fer aquest projecte és la de constatar que amb hematites 
micronitzades és possible una major reducció de diversos contaminants comparat amb 
altres estudis amb mides de partícules més grans. 
 
Personalment, el tema de la contaminació de les aigües i per tant del medi ambient és 
un tema que m’interessa i per això em vaig decidir a realitzar un projecte d’aquest àmbit.  
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2 OBJECTIUS DEL PROJECTE 
2.1 Objectiu general 
 
L’objectiu general d’aquest projecte és  estudiar el procés d’adsorció a escala laboratori 
del fosfor(V) i arsènic(V) sobre dues hematites naturals micronitzades (OXIRED MR-11, 
MICRONOX R-01). 
2.2 Objectius específics 
 
 Caracterització de les hematites amb diferents paràmetres. 
 Dissenyar i caracteritzar experiments en batch a temperatura ambient 
 Definir els diferents paràmetres que influeixen en la cinètica i l’equilibri de 
l’adsorció dels contaminants sobre el sòlid. 
 Estudiar l’adsorció amb un cas real d’aigües subterrànies contaminades amb 
As(V) a Astúries 
 Determinar l’efecte dels sulfats sobre l’adsorció de l’As(V) 
2.3 Abast del projecte 
 
L’abast d’aquest projecte és la de realitzar un seguit d’experiments en discontinu al 
laboratori, utilitzant hematita com a adsorbent i arsènic(V) i fosfat en dissolució com a 
adsorbat, ajustant-los amb models d’adsorció.  
A més a més, es realitzarà l’estudi d’un cas real d’aigües subterrànies amb As(V) a 
Astúries. 
A part, es farà una recerca bibliogràfica sobre l’As(V) i el P(V) com a  contaminants de 
les aigües subterrànies com també dels diferents òxids de ferro que existeixen i les 
seves aplicacions. 
 
Al llarg, d’aquest treball s’utilitzarà indistintament el terme de fòsfor, P(V), fosfat i PO4 3-
, també per arsènic, As(V), arsenat i AsO4 3
-. 
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3 Contaminació d’aigües subterrànies 
 
L’aigua és un bé apreciat i imprescindible per la humanitat, més de 1,5 bilions de 
persones d’arreu del món utilitzen l’aigua subterrània com el seu únic medi per poder 
obtenir aquest recurs tant apreciat. Aquestes aigües poden ser contaminades de manera 
natural o per l’acció de l’home(Mukjerhee, A.,2006).  
 
A continuació, es presentarà la problemàtica que han tingut les aigües contaminades 
amb arsènic i fosfats. 
 
3.1 Contaminació per fòsfor 
 
El fòsfor és un element altament reactiu que és essencial per a la vida i forma una 
varietat de compostos en ecosistemes terrestres i aquàtics. Dins de l’aigua, el fòsfor pot 
estar present com a ió PO43-. En ecosistemes naturals, el fòsfor es deriva de l'erosió de 
roques i és utilitzat per el creixement de les plantes, mentre  que és retornat al sòl a 
través de residus animals i  descomposicions de plantes i teixits animals. 
 
El fòsfor és en gran part retingut en el sòl per el procés d’adsorció(normalment 
mitjançant els òxids de ferro presents al sòl). Aquests sòls, tenen una capacitat limitada 
per retenir aquest fòsfor, i una vegada aquesta capacitat és superada, aquest excés es  
dissoldrà i es mourà lliurament amb la possibilitat que vagi a parar a una corrent d’aigua 
o a un aqüífer.  Actualment, hi ha una sobreutilització de fertilitzants químics, cosa que 
contribueix al moviment del fòsfor cap a aigües subterrànies, que poden acabar amb un 
augment significatiu de fòsfor en rius i llacs, així com les mateixes aigües subterrànies. 
 
A part, aquest excés en l’ús dels fertilitzants químics, pot contribuir a un excessiu 
creixement d’algues, fenomen conegut com a eutrofització. Un excés d’algues pot 
provocar canvis en la quantitat d’oxigen dissolt en l’aigua, ja que aquests concentracions 
tendeixen a ser altes durant el dia per la fotosíntesis i baixes a la nit. Aquestes baixes 
concentracions poden accentuar o matar espècies sensible que viuen a l’aigua 
(Domagalski, J., Johnson, H., 2012). 
 
3.1.1 Fertilitzants 
 
Els fertilitzants són substàncies que contenen elements químics indispensables pel 
creixement del vegetals, tant orgànics com inorgànics, i compensen les seves 
deficiències(Darbra, R. M., 2014). 
 
3.1.1.1 Components dels fertilitzants 
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Hi ha 16 elements essencials que necessitin els vegetals. Aquests es poden dividir entre 
macronutrients i micronutrients. Dels primers en necessiten gran quantitats, mentre que 
per els segons es necessiten quantitats reduïdes. Els macronutrients es poden 
classificar amb nutrients primaris i secundaris. Els primaris els composen el nitrogen, el 
fòsfor i el potassi, mentre que per els secundaris el calci, el sofre i el magnesi (Darbra, 
R. M., 2014). 
 
3.1.1.2 Tipus de fertilitzants 
 
Els fertilitzants es poden classificar depenent si son orgànics o inorgànics: 
 
 Fertilitzants orgànics naturals: Provenen de restes d’éssers vius d’origen animal 
o vegetal. A diferència dels fertilitzants inorgànics contenen quantitats petites 
dels minerals primaris(N,P,K). En canvi, per la seva composició contenen una 
gran varietat d’elements secundaris, que també són necessaris per als vegetals. 
A més a més tenen un avantatge, ja que aquests milloren el condicionament físic 
del sòl.  
 Fertilitzants inorgànics: També anomenats minerals o químics. Aquests són 
creats directament per les necessitats dels vegetals. Si contenen un element 
químic primari s’anomenen adobs simples, per tant es pot parlar d’adobs 
minerals nitrogenats, fosfatats o potàssics. La mescla de dos o més d’aquests 
adobs simples constitueixen l’adob complex (Darbra, R. M., 2014). 
 
3.1.2 Fosfat 
 
El fòsfor és un element químic pertanyent al quinzè grup de la taula periòdica, amb 
símbol P, no metàl·lic, amb un nombre atòmic de 15 i una massa atòmica de 30,974 
g/mol. La seva configuració electrònica és [Ne] 3s2 3p2, amb 4 estats d’oxidació: 5,± 
3,4. 
 
El fosfat és una espècie química que es compon d’un àtom de fòsfor i quatre àtoms de 
d’oxigen  amb fórmula empírica PO4 3-  i massa molecular de 94,97 g/mol(Adriana F., 
2011). 
 
En la figura 3.1 s’ha simulat el diagrama d’especificació del fosfat en aigua, amb una 
concentració de 1E-4 mol/l. 
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Figura 3.1. Simulació del diagrama d’especificació del fosfat 
 
Com es pot observar a pHs molt àcids predomina l’espècie H3PO4, mentre que a pHs 
molt bàsics predomina el PO4 3
- . A pHs entre 2-7 predomina l’espècie H2PO4 
– mentre 
que a pHs més bàsics, 7-12, predomina l’espècie  HPO4 2
-.  
3.2 Contaminació per arsènic 
 
Des de fa dos o tres dècades, grans concentracions d'arsènic en aigua consumible  han 
emergit com un dels problemes més importants en la salut pública en diverses parts del 
món(Mukjerhee, A.,2006). 
 
L'arsènic és un element àmpliament trobat en la terra i és el 20è element natural més 
abundant del planeta(Mosaferia, M.,2008). És un extens element trobat en l'atmosfera, 
terres i roques, organismes i aigües naturals. 
 
La majoria dels problemes mediambiental provocats per l’arsènic són el resultat de la 
seva mobilització sota condicions naturals. Tanmateix, l'home ha tingut un impacte 
addicional important a través de l’activitat minera, combustió de combustibles fòssils i 
l'ús de pesticides, herbicides i dessecants de collita d’arsènic. 
 
Existeixen rangs amplis de concentracions als diferents  tipus  d’aigües  naturals,  però  
aquesta  concentració  s’accentua  a  les  aigües subterrànies ja que es presenten unes 
condicions òptimes per a la seva mobilitat, fent que s’arribin a concentracions perilloses 
H3PO4  H2PO4 
- HPO4 2
-
    PO4 3
-  
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per al consum d’aquella font d’aigua. En la majoria d’aquests aqüífers, les 
concentracions d’arsènic no superen els 10 µg/L-1, encara que en alguns casos aquestes 
aigües naturals poden arribar a concentracions de fins 5000 µg/L-1(Smedley, P.L.,2002). 
 
 
Figura 3.2. Distribució de problemes mundials documentats en aqüífers, així com 
l'aigua i els problemes mediambientals relacionats amb fonts mineres i geotèrmiques 
(Smedley, P.L.,2002) 
 
L’arsènic pot presentar-se a l’atmosfera, en concentracions molt baixes, per acció de la 
dispersió dels sediments per acció del vent. Aquest arsènic pot provenir d’emissions 
volcàniques, aerosols marins o per contaminació d’origen antropogènic. Aquest no sol 
sobrepassar els 0,3 µg/L. 
 
També és habitual que es vegi a concentracions més elevades en aigües superficials. 
En aquests casos el rang de concentracions és més ampli, ja que depèn de molts 
factors, com la proximitat a zones amb activitat geotèrmica o a zones àrides. Les 
concentracions tant a rius com llacs sol ser menor a 1 µg/L mentre que a l’aigua de mar 
sol estar sobre un valor d’1,5 µg/L(Smedley, P.L.,2002). 
3.2.1 Efectes sobre la salut 
 
Els efectes adversos que provoquen l’arsènic sobre la salut depenen fortament de la 
dosi i la duració d'exposició. Poden provocar efectes dermatològics, com canvis i 
irritacions a la pell. Una exposició crònica a l'arsènic també pot causar problemes 
reproductors, neuràlgics, cardiovascular, respiratoris i fins i tot pot causar hepatitis i 
diabetis en humans. La ingesta d'arsènic inorgànic és una causa reconeguda de càncer 
de pell,  de bufeta, i de pulmó(Mukjerhee, A.,2006). 
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En altres estudis, s’ha observat lesions a la pell, incloent pigmentacions en aquesta, 
principalment en el tronc i extremitats, i ceratosi del palmell de les mans i les soles dels 
peus(Mosaferia, M.,2008). 
3.2.2 Arsenat 
 
L’arsènic és un element químic pertanyent al quinzè grup de la taula periòdica, amb 
símbol P, semimetàl·lic, amb un nombre atòmic de 33 i una massa atòmica de 74,922 
g/mol. La seva configuració electrònica és [Ar] 3d10 4s2 4p3, amb 3 estats d’oxidació:± 
3,5. 
 
L’arsenat és una espècie química que es compon d’un àtom d’arsènic i quatre àtoms de 
d’oxigen  amb fórmula empírica AsO4 3
-  i massa molecular de 138,918 g/mol(Adriana F., 
2011). 
 
En la següent figura s’ha simulat el diagrama d’especificació del arsenat en aigua, amb una 
concentració de 1E-5 mol/l. 
 
 
Figura 3.3. Simulació del diagrama d’especificació del arsenat 
 
Com es pot observar a pHs molt àcids predomina l’espècie H3AsO4, mentre que a pHs 
molt bàsics predomina el AsO4 3
- . A pHs entre 2-7 predomina l’espècie H2AsO4 
– 
mentre que a pHs més bàsics, 7-12, predomina l’espècie  HAsO4 2
-.  
  
H3AsO4  H2AsO4 
- HAsO4 2
-  AsO4 3
-  
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4 Òxids de ferro 
 
Els òxids de ferro són un grup de minerals o productes sintètics que es componen de 
ferro i oxigen i/o hidròxid. Són ben estesos dins la natura i es troben en el sòl i roques, 
llacs i rius, en el fons marí, en l’aire i en organismes. Aquests  són de gran importància 
per molts dels processos que tenen lloc en l'ecosistema. Poden ser ambdós 
beneficiosos i indesitjables. Hi ha 17 òxids de ferro, que difereixen en la composició, 
valència de Fe, i per últim  la seva estructura cristal·lina(Iyabode H., i col , 2013).  
Figura 4.1. Tipus d’òxids de ferro coneguts(Cornell R.M., schwertmann U.,2003) 
 
A la figura 4.2 es poden veure els àmbits de recerca que s’estan estudiant amb òxids de 
ferro. 
 
Figura 4.2. Diferents àmbits de recerca que usen òxids de ferro(Cornell R.M., 
schwertmann U.,2003) 
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Han estat estudiats pel seu ús en una gama ampla d'usos importants com pigments, 
catàlisis, electroquímica, magnetització, recerca biomèdica i aplicacions en el medi 
ambient. També han estat utilitzats com a catalitzadors en la indústria química. En 
aplicacions mèdiques, com en el tractament de càncer mitjançant nanopartícules d’òxid 
de ferro(Iyabode H., i col , 2013). 
 
A part, hi ha un interès considerable d’utilitzar-los per extreure els contaminants 
mediambientals, ja que ha sorgit com un tema important en dècades recents. 
Concretament l'habilitat d'òxids de ferro per l’extracció de contaminants com l’arsenit, 
l’arseniat, el cromat i el fosfat d’una solució aquosa per procés d'adsorció. Això ha pogut 
ser així per el gran potencial que han exhibit els òxids de ferro a l’hora d’adsorbir amb 
eficàcia oxianions nocius a causa de la corresponen àrea de superfície alta 
d’aquests(Iyabode H., i col , 2013). 
4.1 Aplicacions 
 
Com s’ha esmentat anteriorment, hi ha un gran nombre d’aplicacions que utilitzen òxids 
de ferro. Un d’ells és l’extracció de oxoanions. 
 
L’oxoanió  és un compost químic amb la fórmula genèrica AxOy(on A representa un 
element químic, normalment no metall, i O representa un àtom d'oxigen). 
 
Els oxoanions que més preocupen en l’actualitat són l’arsenit, l’arseniat, el cromat i el 
fosfat. Existeixen una sèrie de mètodes per l’extracció d’aquests oxoanions, com la 
osmosi inversa, precipitació química, l’extracció del solvent i l’adsorció. 
 
El procés d'adsorció ha esdevingut un dels mètodes més eficients per l'extracció de 
contaminants tòxics d'aigües residuals, per la seva versatilitat i per ser un procés senzill 
i econòmic.  L'adsorció té els avantatges addicionals que es pot aplicar a concentracions 
molt baixes, es pot utilitzar tant en batch com en continu i amb possibilitat de regeneració 
i reutilització(Iyabode H., i col , 2013). 
4.2  Hematita 
 
La seva fórmula empírica és α-Fe2O3. Les seves aplicacions són tant diverses com les 
dels òxids de ferro, destacant la fabricació de pigments.  
 
L’estructura cristal·lina de la hematita és hexagonal, aquesta és composa bàsicament 
de ions de Fe i O2. S’ha de destacar que els anions de O2 són més grans(major diàmetre) 
que els cations de Fe i això provoca que els anions regeixin l’estructura cristal·lina 
(Cornell R.M., schwertmann U.,2003). 
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Figura 4.3. Estructura cristal·lina de la α-Fe2O3(Iyabode H., i col , 2013). 
4.2.1 Tractament d’aigües 
 
Com s’ha dit anteriorment, una de les apliacions dels òxids ferro és l’adsorció de 
oxoanions. 
En el projecte Reground s’està desenvolupant una nova tecnologia per a la injecció de 
nanopartícules d'òxid de ferro en l'aigua subterrània contaminada(Project Reground).  
La tendència més recent per material de tamany en pols (per sota del granular) és la 
injecció directament del producte adsorbent en el plomall de contaminació. L’estratègia 
permet introduir el material a qualsevol lloc o profunditat de la zona afectada i 
actualment hi ha molts exemples amb ferro però també amb òxids de ferro. (projecte 
Reground) 
Després de la perforació, els enginyers mesuren l'estat físic del terreny amb les 
sondes. Tot i que la mesura per sondes és puntual i està limitat espacialment, els 
resultats poden tenir una gran importància. Posteriorment, es recullen mostres de sòls 
i les aigües subterrànies i  es  porten  els  materials  extrets  al  laboratori  a  assajar  
per determinar la quantitat del producte descontaminant necessari, comprovar la 
cinètica de reacció i la formació de productes de degradació i finalment, es prova la 
mobilitat i l’estabilitat del producte per poder determinar el punt òptim de la pressió i 
cabal durant la injecció. Un cop coneguts els paràmetres necessaris, s'injecta la 
suspensió col·loïdal del producte, formada per dos o més fases. Principalment una 
contínua, normalment fluïda i una altra dispersa en forma de partícules generalment 
sòlides que es troba en menor proporció. Mitjançant el pou, la suspensió flueix entre 
els porus dels dissolvents contaminats, d'aquesta manera les nanopartícules tenen 
una gran importància ja que al tenir una gran superfície especifica reaccionaran més 
eficaçment amb el contaminant i s’obtindran més bons resultats(O’Carroll D., Sleep B., 
2013) 
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5 Adsorció 
 
L’adsorció es un procés que consisteix en la capacitat de certs sòlids per fer que certes 
substàncies d’una solució es concentrin en la superfície d’aquests. Així, es poden 
separar diferents components de solucions gasoses o líquides. Si les substàncies són 
contaminants en aigües, l’adsorció suposa un mètode de tractament d’aigües que 
permet separar el contaminant i assolir una millor qualitat d’aquesta.  
 
S’han de destacar dos conceptes claus: l’adsorbent és aquella substància sòlida que 
adsorbeix, mentre que l’adsorbat és aquella que és adsorbida. 
 
És important no confondre-ho amb absorció, ja que aquesta última, a diferència de la 
primera, implica l’acumulació de la substància en tot el volum de l’adsorbent(Ruthven, 
D., 1984). 
5.1  Tipus d’adsorció 
 
S’han de distingir tres tipus d’adsorció segons l’atracció entre el adsorbat  i el adsorbent: 
 
1. Química: Com el propi nom indica, és degut a forces d’enllaç químic, per exemple 
un enllaç covalent. Depèn de la temperatura i la naturalesa química de les dos 
substàncies. 
 
2. Física: és el resultat de las forces intermoleculars de Van der Waals. Aquest tipus 
d’adsorció és la més freqüent. Són caracteritzats principalment per les propietats 
de la superfície, como la seva polaritat i àrea superficial.  
 
3. Intercanvi iònic: Aquest fenomen es produeix com a resultat de l’atracció 
electrostàtica dels ions d’una substància que es concentra en la superfície del 
sòlid. La carga del ió és el factor que determina l’adsorció per intercanvi iònic. 
Per ions d’igual carga, la mida molecular és el factor que determina 
l’intercanvi(Ruthven, D., 1984). 
5.2 Isotermes d’adsorció 
 
La isoterma d'adsorció és la relació d'equilibri entre la concentració de la substància en 
la fase fluïda i la concentració de la substància en les partícules d'adsorbent a una 
temperatura determinada(Ruthven, D., 1984).  
 
La capacitat d’adsorció del sòlid a partir d’un experiment en discontinu (batch) es calcula 
amb la següent equació, que suposa un balanç entre el contaminant que desapareix de 
la dissolució i l’adsorció sobre el sòlid : 
 
𝒒 = (𝑪𝒊 − 𝑪𝒇) · 𝐕/𝐦 
 
Eq.5.1: 
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On: q és la massa de contaminant adsorbida per massa del sòlid, Ci és la concentració 
inicial, Cf concentració final, V és el volum de la dissolució i m la massa del sòlid. 
 
La capacitat del sòlid depèn de la concentració del mateix, de la temperatura, del 
dissolvent i del tipus d'adsorbent. 
 
L’anterior expressió es pot aplicar en tots els punts experimentals. Quan s’ assoleix 
l’equilibri, s’arriba a un valor estacionari de Ceq i qeq(Ruthven, D., 1984). 
 
A continuació es mostraran els dos tipus de models d’adsorció que s’ha utilitzat en la 
modelització dels experiments. 
5.2.1 Isoterma de Freundlich 
 
Aquesta isoterma és utilitzada de forma extensa, particularment dins del rang de 
concentracions baixes fins a intermèdies, ja que no indica una capacitat d’adsorció finita. 
 
L’expressió empírica  que defineix  la isoterma de Freundlich és la següent(Eq.5.2): 
 
𝑞𝑒𝑞 = 𝐾𝐹 ∙ 𝐶𝑒𝑞
1
𝑛  
 
  
On: qeq és  la quantitat adsorbida a l’equilibri, Ceq la concentració en equilibri del 
adsorbat, Kf una constant d’equilibri d’adsorció entre l’adsorbent i l’adsorbat i n una 
constant que s’acota a valors més grans que la unitat. 
 
Encara no es pot relacionar un ajust de l'equació de Freundlich amb el mecanisme 
d'adsorció, però es pot construir un model per a les dades d'adsorció d'equilibri escrivint 
l'equació anterior en forma logarítmica(Ruthven, D., 1984): 
 
log⁡(𝑞𝑒𝑞) = log(𝐾𝐹) +
1
𝑛
∙ log⁡(𝐶𝑒𝑞) 
 
Amb aquesta forma ja es pot treballar de forma linealitzada. 
5.2.2 Isoterma de Langmuir 
 
El model d'adsorció de Langmuir és vàlid per a l'adsorció de capa simple, és a dir, 
l'equació està limitada per la superposició d'una distribució uniforme d'energia d'adsorció 
sobre la superfície(Ruthven, D., 1984). 
 
El model de Langmuir es base en les següents hipòtesis: 
 
Eq.5.2: 
Eq.5.3: 
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1) L'adsorció màxima correspon a una monocapa saturada de molècules de 
solut sobre la superfície de l'adsorbent. 
2) L'energia d'adsorció és constant. 
3) Tota la superfície té la mateixa activitat adsorbent. 
4) No hi ha interaccions entre molècules. 
5) Tota adsorció es produeix sota el mateix mecanisme. 
 
La isoterma de Langmuir ve donada per la següent equació: 
 
𝑞𝑒𝑞 = 𝑞𝑚𝑎𝑥 ∙
𝐶𝑒𝑞 ∙ 𝑏
1 + 𝑏 ∙ 𝐶𝑒𝑞
 
 
On: qeq i Ceq es defineixen en equilibri de la mateixa manera que la isoterma de 
Freundlich, mentre que qmax fa referència a la màxima capacitat d’adsorció del adsorbent 
i b una constant relacionada amb l’afinitat entre l’adsorbent i l’adsorbat. 
 
Per poder determinar els valors de qmax i b es linealitza l'equació anterior, quedant 
l'equació següent(Ruthven, D., 1984): 
 
𝐶𝑒𝑞
𝑞𝑒𝑞
=
1
𝑏 ∙ 𝑞𝑚𝑎𝑥
+
1
𝑞𝑚𝑎𝑥
∙ 𝐶𝑒𝑞 
 
  
Eq.5.4: 
Eq.5.5: 
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6 MATERIALS I MÈTODES 
6.1 Minerals de partida 
 
En aquest projecte es treballarà amb dos tipus diferents d’hematites. L’interès d’això es 
poder comparar les diferents capacitats d’adsorció de cada un d’ells. Els minerals 
escollits són OXIRED MR-11 de l’empresa Òxidos Rojos de Màlaga en el qual 
s’esmentarà en la resta del treball com a MR-11, i R-01 de Promindsa Micronox en el 
qual s’esmentarà com a R-01. 
Les hematites utilitzades en aquests experiments tenen origen natural i provenen de 
Saragossa(R-01) i d’Andalusia(MR-11). 
6.1.1  OXIRED MR-11 
 
Aquest mineral prové de l’empresa Òxidos Rojos de Màlaga, on extreuen l’òxid de ferro 
de la mina situada  a Andalusia[Annex A]. 
Una de les característiques d’aquesta hematita és que té una gran estabilitat.  
En la taula següent queda reflectida la grandària de les partícules: 
 
Taula 6.1. Grandària del mineral MR-11. 
<30 μm <20 μm <15 μm  <10 μm  <5 μm <1 μm 
99.8% 98.7% 96.9% 92.4% 81.2% 52.0% 
 
La composició del mineral és la següents segons el fabricant: 
 
Taula 6.2. Composició del mineral MR-11. 
Mineral MR-11 
Hematita 80-82% 
Sílice (SiO2) 11,00% (+/‐ 5%) 
Òxid de Calci (CaO) 1,40% (+/‐ 5%) 
Òxid d’alumini (Al2O3) 2,82% (+/‐ 5%) 
Òxid de Magnesi 
(MgO) 
1,49% (+/‐ 5%) 
Òxid de Potassi (K2O)  0,86% (+/‐ 5%) 
 
6.1.2 MICRONOX R-01 
 
Aquest mineral prové de la empresa PROMINDSA, la qual s’extreu a partir de mineria 
subterrània a la mina de Santa Rosa(Saragossa)[Annex ]. 
L’hematita en qüestió té grans propietats anticorrosives a part d’un alt poder colorant. 
En aquest cas, la informació en la composició de l’hematita és menys concreta. Mentre 
que el contingut d’òxid de ferro és del 79 % (±2,0), la resta corresponen a impureses de 
les quals només es té informació de les sals solubles en aigua(Cl-+SO42-) inferiors a 0,1 
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%. Si que mostra altre informació com que la forma de la partícula és laminar i que el 
PH varia entre 6-10. Pel que fa a la grandària predominant, és de 1.25μm(±0.15). 
6.2 Mostres reals d’aigua subterrània 
 
En els experiments amb mostres reals(codificades com a N-1 i CW-3) es va procedir a 
utilitzar dos tipus d’aigua subterrànies procedents del subsòl d’un emplaçament 
contaminat a Astúries. Concretament l’impacte de l’aigua subterrània es va produir per 
la utilització de pirites torrades en la fabricació històrica de fertilitzants en l’empresa 
Nitrastur, que després es varen dipositar al sòl i varen impactar l’aigua subterrània. La 
concentració d’arsènic(V) és de 1,41 per el N1 i 2,63 mg/l per el CW3. Anàlisis previs 
mostren concentració de sulfats al voltant de 500 mg/l (Martí V. i col, 2016).  
6.3 Reactius utilitzats 
 
Les dissolucions de fosfat es van preparar dissolvent la quantitat necessària de K2HPO4 
(Scharlau,Spain) en aigua desionitzada (Mili-Q).  
 
Les dissolucions d’arsènic es van preparar dissolvent un  patró conegut de 1000 mg/L  
As(V) (Fluka,US) en aigua Mili-Q. 
 
Per ajustar el PH, en els experiments que fos oportú es va utilitzar dissolucions de 
HCl(Scharlau,Spain)  i NaOH(Scharlau,Spain). 
 
En els experiments que fos oportú es va fer ús de sulfat de sodi (Panreac,Spain). 
 
Per afavorí el medi iònic s’han utilitzat dissolucions de NaCl(Panreac,Spain). 
6.4 Aparells emprats 
6.4.1 Balança analítica 
 
La balança que s’ha utilitzat  al laboratori ha sigut el model UW 620H, amb una resolució 
de 0,0001g. Bàsicament, s’ha utilitzat per fer les diferents dissolucions i per pesar les 
hematites, utilitzant, vas de precipitats, vidre de rellotge o directament els tubs d’agitació 
en el cas dels òxids de ferro. 
  
Tal i com es descriurà en l’apartat de seguretat, sempre que es faci una pesada amb les 
hematites micronitzades s’instal·larà la balança dintre de la campana de gasos per 
garantir la màxima seguretat possible. 
 
6.4.2 pH metre 
 
El pH metre utilitzat ha sigut el GLP-22 CRISON, compost per un elèctrode pH  Hach. 
utilitzat per fer les mesures inicials i final de les dissolucions. 
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Figura 6.1. pH metre GLP-22 CRISON 
6.4.3 Agitador 
 
Per millorar la interacció entre la fase sòlida(hematita) i la fase líquida(dissolució de 
fosfat o arsènic)es fa servir un agitador de la marca Heidolph, amb una capacitat de 20 
tubs i amb un règim de 9 velocitats.  
 
Figura 6.2. Agitador Reax2- Heidolph 
6.4.4 Centrifugadora 
 
Per poder separar la fase sòlida i la fase líquida i així facilitar el filtratge posterior, s’ha 
utilitzat una centrifugadora(P-Selecta, Centronic BL-II). 
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Figura 6.3. Centrifugadora(P-Selecta, Centronic BL-II). 
6.4.5 Bany d’ultrasons 
 
S’ha utilitzat un bany d’ultrasons J.P. SELECTA en la mesura dels potencial zeta de 
les hematites per millorar-la. El bany d'ultrasons permet sonicar les dissolucions. 
Aquest instrument genera una vibració amb una freqüència aproximada de 20KHz  i  
la  transmet  amb  un recipient ple d'aigua on es fiquen les ampolles a sonicar. Utilitza 
l'energia del so per agitar les partícules de la mostra per el cual permet afavorir la 
difusió de les molècules d'oxigen dissoltes a la dissolució cap a l'atmosfera. 
 
 
Figura 6.4. Bany d’ultrasons J.P. SELECTA 
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6.5 Mètodes d’anàlisis de P(V) i As(V) 
6.5.1 ICP/MS 
 
Les concentracions d'arsènic s'han determinat per ICP-MS (Agilent 7500cx) amb He 
com a gas portador, diluint les mostres amb HNO3 2% i emprant Ge com a patró intern.  
6.5.2 Cromatografia Iònica 
 
L’anàlisi de fosfats s’ha fet mitjançant cromatografia iònica amb un equip Dionex 1200, 
amb el qual es treballa amb una fase mòbil de K(OH) en mode gradient, es comença 
amb una concentració 10mM al 10 primers minuts i després es passa a 35mM, a un 
cabal de 1ml/min. 
La columna és una Ion PAcAS19 de 4 x250mm i la detecció es realitza per conductivitat 
elèctrica prèvia supressió electroquímica (supressora AERS 500) 
6.6 Caracterització de les hematites 
 
Per tal de tenir una referència amb els sòlids que s’estan treballant i la relació que pot 
tenir amb l’adsorció de fosfat i arsènic(V), s’han dut a terme un seguit de tècniques que 
caracteritzen el MR-11 i el R-01. 
6.6.1 Mesura àrea superficial 
 
Aquesta mesura es realitza mitjançant el mètode BET (Brunauer-Emmett-Teller). Aquest 
es basa en que coneguts la quantitat de gas adsorbit necessari per formar una 
monocapa i l’àrea que ocupa una de les molècules adsorbides es pot determinar 
l’àrea superficial del sòlid. 
La determinació de la quantitat de gas adsorbit es pot realitzar de diverses maneres 
com utilitzar una balança al buit, determinant un gas marcat isotòpicament o mitjançant 
la mesura de la conductivitat tèrmica d’un gas que actua com a adsorbent. Aquest 
últim es el més utilitzat ja que molts aparells incorporen aquest tipus de detecció degut 
a que són aparells de flux continu (Luque, A., 2016).  
6.6.2 Potencials Zeta 
 
El potencial Zeta és una mesura de la magnitud del potencial elèctric en la capa en la 
qual es mou una partícula en sedimentar. Aquest valor està lligat a la càrrega  superficial 
de la partícula en dissolució i es relaciona amb la repulsió o atracció de les partícules 
(estabilitat o sedimentació d’una suspensió).  
Els potencials ζ de les suspensions inicials de mineral micronitzat s’ha determinar 
utilitzant un aparell de mesura de mobilitat electroforètica amb light scattering 
(Nanobrook, 90Plus zeta, NY, USA) . Prèviament es van passar les suspensions per un 
sonificadors d’ultrasons i es va bombollejar nitrogen, tots dos per afavorir la mesura del 
potencial ζ posterior . Es van realitzar suspensions de mineral d’1 g/l en una dissolució 
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0.01 M NaCl de força iònica. El pH de les suspensions va ser el propi d’equilibri de la 
suspensió. 
 
 
Figura 6.5. Aparell de mesura Nanobrook 
6.6.3 Procés punt de càrrega zero  PZC 
 
Per trobar el punt de càrrega zero en aquest projecte s’utilitzarà una tècnica recurrent 
anomenada mètode d’immersió IT, que es basa en preparar una sèrie de suspensions 
en un medi electrolític. 
Per poder aconseguir aquest medi electrolític s’ha utilitzat una dissolució de NaCl de 
concentració 0,1 M. A partir d’aquí s’han anat preparant 12 dissolucions que comprenen 
pHs des de 3 fins a 12. Per aconseguir els PHs s’han emprat dissolucions de HCl de 
concentració de 0,1 M i NaOH de concentració 0,1 M. 
Primerament es prepara 1 L de dissolució de NaCl, i s’afegeix HCl fins aconseguir un 
pH aproximat de 3. Posteriorment, s’hi afegeix NaOH fins a arribar a cada pH desitjat 
fins aconseguí un pH al voltant de 12, tot això tenint cura d’agitar-ho constantment per 
poder homogeneïtzar la mescla. 
A mida que s’aconsegueix el pH desitjat, es pipeteja la dissolució en els vials que 
prèviament contenen el sòlid d’hematita. 
A continuació es procedeix a seguir amb els passos 4,5 i 6 en  el procediment explicat 
en el punt 6.7.1 Metodologia instrumental en experiments en batch. Posteriorment, es 
va procedir a calcular la variació de pH, |pH|, ja que el punt de càrrega zero (pzc) és 
identificat com el pH que obté el mínim valor de |pH|. 
 
A les taules següents, es mostren les condicions inicials de les mostres per trobar el 
punt de càrrega zero per cada hematita. 
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Taula 6.3. Condicions inicials experimentals per el mètode IT per MR-11 
Mostra 
Masa hematita MR-
11(g) 
pH 
inicial 
1 0,052 3,08 
2 0,055 3,74 
3 0,05 4,59 
4 0,052 5,37 
5 0,051 5,44 
6 0,05 5,45 
7 0,053 5,78 
8 0,055 6,91 
9 0,055 7,17 
10 0,053 8,58 
11 0,056 10,3 
12 0,054 11,3 
 
Taula 6.4. Condicions inicials experimentals per el mètode IT per R-01 
Mostra 
Masa hematita R-
01(g) 
pH 
inicial 
1 0,054 3,06 
2 0,057 3,89 
3 0,053 4,42 
4 0,051 5,6 
5 0,048 5,66 
6 0,052 5,94 
7 0,051 6,8 
8 0,053 6,89 
9 0,053 7,01 
10 0,05 7,17 
11 0,051 8,4 
12 0,052 11,41 
 
6.6.4 Caracterització mitjançant el SEM 
 
El microscopi electrònic de rastreig (Scanning Electron Microscopy, SEM) és un 
instrument capaç d'oferir un variat rang d'informacions procedents de la superfície de la 
mostra. El funcionament del SEM es produeix en fer incidir un prim feix d'electrons 
accelerats, amb energies des d'uns centenars d'eV fins a  unes desenes  de KeV, sobre 
una  àrea de la mostra  opaca als electrons. Aquest feix es focalitza sobre la superfície 
de manera que realitza un escombrat seguint una trajectòria de línies paral·leles  
 
La interacció del feix incident i la mostra produeix dos tipus de radiacions: Els electrons 
secundaris i els electrons retrodispersats. La intensitat de les dues emissions varia en 
funció de l'angle que forma el feix incident amb la superfície del material. El senyal emès 
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pels electrons i la radiació resultants de l'impacte es recull mitjançant un detector i 
s'amplifica per a cada posició de sonda. Les variacions en la intensitat del senyal que 
es produeixen d'acord la sonda escombra la superfície de la mostra, s'utilitzen per variar 
la intensitat del senyal en un tub de raigs catòdics que es desplaça  en sincronia amb la 
sonda. D'aquesta manera hi ha una relació directa entre la posició del feix d'electrons i 
la fluorescència produïda en el tub de raigs catòdics. El resultat és una imatge 
topogràfica molt ampliada de la mostra(Navalón, M., 2016). 
6.6.5 Caracterització per difracció làser 
 
La difracció làser és una tècnica d'anàlisi de la distribució granulomètrica d'una mostra 
de partícules en un medi líquid tan d’aigua com d’etanol. 
 
Figura 6.6. Esquema d’un analitzador per difracció làser(Navalón, M., 2016). 
 
L'analitzador de partícules que es fa servir és de la marca Beckman Coulter model LS 
13.320 i te un rang de treball de 0,04 a 2000 µm. En les mostres, s’utilitzarà aigua com 
a fluid portador i per determinar la mida de les partícules es farà servir el mètode 
Fraunhofer perquè pel tipus de difracció s’ajusta prou bé aquesta aproximació 
matemàtica. 
 
Abans d'analitzar les partícules, s'agita fortament el tub d’assaig que conté la mostra per 
homogeneïtzar-la. Amb una pipeta s’extreu una mica de la mostra i es dilueix en un vas 
de precipitats i es col·loca dins el bany d'ultrasons a vibrar 5 durant minuts.Un cop 
finalitzat, s'afegeix a l'alimentador de la màquina gota a gota amb una pipeta. Cal 
controlar la pantalla de l'ordinador a la qual està connectat a l'analitzador ja que mostra 
el valor anomenat PIDS (Polarisation Intensity Differencial Scattering), per garantir una 
correcta anàlisi de mostra, el rang del PIDS ha d'estar entre 40% i 50%. Un cop es té el 
valor correcte del PIDS, s’ordena començar l’assaig i d’aquesta manera s’obtenen les 
distribucions de mida de partícula de la mostra introduïda. 
  
Amb els resultats obtinguts, el mateix software permet fer la gràfica de les distribucions 
i extreure diferents càlculs com la mitja i la desviació estàndard. Totes les dades extretes 
dels experiments depenen segons el volum de partícula(Navalón, M., 2016). 
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6.7 Procés experimental, estudis isotermes i cinètica 
d’adsorció 
6.7.1 Metodologia instrumental en experiments en batch 
 
En aquest apartat s’explicarà la metodologia seguida per els experiments que s’han 
realitzat en l’estudi. 
 
1. Preparació de la dissolució i mesura del pH: Es prepara la dissolució de solut 
de concentració desitjada i s’ajusta el pH si s’escau. Es mesura el pH inicial 
mitjançant un elèctrode connectat a un pH-metre. 
 
2. Pesada del sòlid: Es disposa a  pesar l’hematita, mitjançant una balança, amb 
totes les mesures de seguretat adients(sota campana) i es diposita en uns 
vials. 
 
3. Contacte sòlid-líquid: Es procedeix a posar en contacte el sòlid i el líquid, 
sempre tenint present que s’ha de posar el líquid en el recipient on es troba el 
sòlid. 
 
4. Agitació: Un cop tenim les mostres desitjades, es procedeix a introduir-les a 
l’agitador, el temps que sigui necessari(normalment 24 H). 
 
5. Centrifugació: S’introdueix les mostres a la centrifugadora(3200 rev/min i 5 min) 
per facilitar el posterior filtratge. 
 
6. Filtratge i mesura del PH: Filtrar cada mostra amb l’ajuda de filtres de xeringa 
utilitzant filtres de 0,45 i després 0,2 µm, posteriorment al filtratge, mesurar el 
pH final de la mostra si s’escau. 
 
7. La mostra filtrada s’analitza per cromatografia iònics (fosfats) i ICP/MS 
(arsènic), sempre tenint en consideració portar la dissolució patró per cada 
experiment per analitzar la concentració real de fosfats o d’arsènic(V). 
 
En el cas de les mostres d’aigua subterrània s’utilitza dissolució en l’etapa 1. 
6.7.2 Preparació de dissolucions 
 
A continuació es mostrarà com es van preparar les dissolucions per fer els diferents 
experiments, ja sigui partint del reactiu sòlid(K2HPO4) com del patró d’arsènic de 1000 
mg/L. Per això s’han de fer una sèrie de càlculs previs que es mostren a continuació: 
 
Per exemple, es vol una dissolució de 1 L d’arsènic de concentració 1 mg/L,llavors 
s’haurà de fer servir l’equació 6.1: 
 
𝑉𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 =
𝑉𝑑𝑖𝑠 ∙ 𝐶𝑑𝑖𝑠
𝐶𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎
 
 
Eq. 6.1: 
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On Vmostra i Cmostra és refereix al patró d’arsènic de 1000mg/L en aquest cas, i Vdis i Cdis 
és el volum i la concentració que es vol. 
 
Es procedeix al càlcul: 
 
𝑉𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 =
1000⁡𝑚𝐿 ∙ 1𝑝𝑝𝑚
1000𝑝𝑝𝑚
= 1𝑚𝐿 
  
Per tant, s’haurà de pipetejar 1 ml del patró d’arsènic, introduir-ho en un matràs de 1L i 
posteriorment enrasar-ho amb aigua mili-Q. 
6.7.3 Equilibris d’adsorció de fosfat sobre hematita 
 
A continuació es mostrarà a la taula 6.5 un resum de les diferents condicions en els 
experiments fets amb fosfats. 
 
Taula 6.5. Resum de les condicions inicials dels experiments hematita- PO4 3- 
Experiments 
Massa de 
hematita(g) 
[PO4 
3-] 
(mmol/L) 
pH inicial 
Volum de la 
dissolució(L) 
Agitació(h) 
A 
0,03;0,07;0,1
3 
1,004 8,67 0,025 Sí(24) 
B 
0,03;0,07;0,1
3 
1,004 12,05 0,025 Sí(24) 
C 
0,03;0,07;0,1
3 
0,996 7,3 0,025 Sí(24) 
D 0,1 0,094 
6,78;8,09;11,
34 
0,02 Sí(24) 
E1 0,1 0,094 
6,78;8,09;11,
34 
0,02 Sí(72) 
E2 0,25 0,094 
6,78;8,09;11,
34 
0,02 Sí(72) 
L 0,25 0,102 De base(≈7) 0,02 No(24) 
Isotermes 
F 0,25 0,094-1,04 De base(≈7) 0,02 Sí(24) 
G 0,1 0,094-1,04 De base(≈7) 0,02 Sí(24) 
H 0,5 0,094-1,04 De base(≈7) 0,02 Sí(24) 
 
En tots els experiments fet amb les dues hematites, excepte les isotermes que s’ha fet 
amb la R-01, s’han seguit els passos explicats en el punt 6.7.1 Metodologia instrumental 
en experiments en batch. 
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6.7.4 Cinètica d’adsorció de fosfat sobre hematita 
 
Un dels aspectes importants en aquest tipus d’experimentació és saber el temps que 
triga el sistema  d’adsorbat(fosfat) i adsorbent(hematita)  a arribar a l’equilibri. 
 
A més a més, també permet estudiar el model de la cinètica d’adsorció.  
 
Per dur a terme l’experiment, s’han preparat 9 mostres idèntiques per cada una de les 
hematites, amb un volum de fosfat de 20 ml i 0,2 g d’adsorbent. A partir d’aquí es segueix 
el procediment explicat en el punt 6.7.1 Metodologia instrumental en experiments en 
batch. 
 
A les taules 6.6 i 6.7 es mostren la massa d’hematita real, la concentració de fosfat i els 
temps d’agitació de cada mostra.  
 
Taula 6.6. Dades inicials de la cinètica d’adsorció de la MR-11 
Mostra 
Masa real d’hematita 
MR-11 (g) 
Concentració inicial de 
fosfat (mmol/L) 
Temps de 
contacte (h) 
1 0,204 
 
 
 
 
0,082 
 
0,5 
2 0,195 1 
3 0,204 2 
4 0,207 4 
5 0,2 7 
6 0,21 23,5 
7 0,199 97 
8 0,207 120,67 
9 0,2 144,67 
 
Taula 6.7. Dades inicials de la cinètica d’adsorció de la R-01 
Mostra Masa real d’hematita R-01 (g) 
Concentració inicial 
de fosfat (mmol/L) 
Temps de 
contacte (h) 
1 0,199 
 
 
 
 
0,082 
 
0,5 
2 0,201 1 
3 0,207 2 
4 0,205 4 
5 0,199 7 
6 0,195 23,5 
7 0,199 97 
8 0,202 120,67 
9 0,2 144,67 
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6.7.5 Isoterma arsènic(V) 
 
En el cas de les isotermes per l’arsènic, les condicions inicials són de 0,2 g d’hematita, 
0,015 L de dissolució, diferents concentracions entre 0,020 fins a 0,0008 mmol/L 
d’As(V), pHi de base(4,3) i 24 hores d’agitació. 
Els dos apartats posteriors també tenen relació amb l’adsorció d’As(V), però s’han posat 
en apartats diferents, ja que aquests tenen condicions especials, com la presència de 
sulfats i mostres reals. Tots ells han seguit el procediment del punt 6.7.1 Metodologia 
instrumental en experiments en batch. 
6.7.6 Adsorció d’arsènic amb presència de sulfats 
 
Un dels problemes en l’adsorció en general i en particular en les aigües subterrànies, és 
que hi ha altres espècies que interactuen i competeixen, en el nostres cas, amb 
l’arsènic(V), per això s’ha volgut comparar l’adsorció de l’arsènic amb i sense presencia 
de sulfats. Per aquest motiu, s’han fet tripletes amb les condicions següents: 0,2 g 
d’hematita, 0,015 L de dissolució, 0,019 mmol/L d’arsènic(V), pHi de base, 500 mg/l de 
sulfat i 24 hores d’agitació. 
6.7.7 Experiments amb aigua subterrània real 
 
Tal com s’ha explicat en el punt 6.2 Mostres reals d’aigua subterrània, s’han agafat 2 
mostres d’aigua subterrània d’Astúries, N1 està agafada aigües amunt, amb una 
concentració d’As(V) de 0,019 mmol/L i CW  aigües avall amb una concentració de 0,035 
mmol/L, comparant-les amb aigua de l’aixeta amb 0,020 mmol/L d’As(V) i 500 mg/l de 
sulfat . S’han fet dobletes amb les condicions següents: 0,2 g d’hematita, 0,015 L de 
dissolució, pHi de base(6-8) i 24 hores d’agitació. 
6.8 Riscos a l’hora de treballar amb micromaterials 
 
Cal destacar que, encara que no s’hagi treballat amb nanomaterials, s’ha seguit les 
normes de seguretat necessàries per treballar amb aquests. 
6.8.1 Perjudicis en la salut 
 
La informació de la qual es disposa sobre els efectes dels nanomaterials per a la salut 
en humans és limitada. Els estudis toxicològics amb animals realitzats fins el dia 
d’avui, no permeten arribar a resultats concloents. Els efectes adversos més 
importants dels nanomaterials observats en estudis in-vivo realitzats en animals i a 
altes dosis, es manifesten en els pulmons i inclouen entre d'altres, inflamació, danys 
en els teixits, fibrosi i generació de tumors. Així mateix, també es descriuen efectes 
en el sistema cardiovascular. A més, diversos estudis realitzats en rates indiquen 
que alguns nanomaterials poden arribar altres òrgans i teixits, com el fetge, els 
ronyons, el cor, el cervell, l'esquelet i diversos teixits tous(INSHT, 2015). 
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Els efectes toxicològics dels nanomaterials en l'organisme depenen principalment 
dels següents factors: 
 
 Factors relacionats amb l'exposició: vies d'entrada a l'organisme, durada i 
freqüència de la exposició i concentració ambiental. 
 
 Factors relacionats amb el treballador exposat: susceptibilitat individual, 
activitat física en el lloc de treball, lloc de dipòsit i ruta que segueixen els 
nanomaterials una vegada que penetren en l'organisme. 
 
 Factors relacionats amb els nanomaterials: mida, toxicitat intrínseca 
del mateix. Poden ser factors químics com la solubilitat en els fluids biològics 
o a seva composició química, també factors físics com l’àrea específica, la 
forma, l’estructura cristal·lina o l’estat d’aglomeració(INSHT, 2015). 
6.8.2 Vies d'entrada a l'organisme 
 
La via inhalatòria és la principal via d'entrada important dels nanomaterials en 
l'organisme, com ho és en general per a la gran majoria dels agents químics. Així 
mateix, una vegada que són inhalats, poden dipositar-se en les diferents regions del 
tracte respiratori o ser exhalats . La deposició de les partícules en el tracte respiratori 
no és uniforme sinó que depèn de la seva grandària (Figura 6.7). El principal 
mecanisme de deposició de les partícules de mida nanomètrica ( < 100 nm ) és la 
difusió , mentre que per mides superiors a 300 nm predominen els mecanismes de 
sedimentació , impacte inercial i intercepció (INSHT, 2015). 
 
 
 
Figura 6.7. Deposició de les partícules totals y per regió per inhalació, dependent de la 
mida de partícula(INSHT, 2015) 
 
Com es pot veure en la Figura 6.7, la probabilitat de deposició total en els pulmons 
considerant tot l'interval de mides representat (d'1 nm a 100 µm) presenta un mínim 
per a les partícules en suspensió en l'aire amb un diàmetre d'aproximadament 
300 nm. Això és a causa que les partícules d'aquesta mida són massa grans perquè 
la deposició per difusió sigui eficaç i massa petites perquè aquesta es produeixi 
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mitjançant impacte inercial o intercepció. Per a diàmetres inferiors a 300 nm, el 
mecanisme de deposició predominant és la difusió, la qual augmenta en disminuir el 
diàmetre de la partícula. 
 
La via dèrmica és una possible via d'entrada dels nanomaterials en l'organisme. Els 
factors a considerar són la zona i les condicions de la pell exposada així com les 
propietats fisicoquímiques del nanomaterial. D'altra banda, les partícules de forma 
esfèrica tenen més capacitat de penetració que les de forma irregular. 
 
La via digestiva és la via d'entrada menys probable i principalment està associada 
a la manca de mesures higièniques durant la manipulació de nanomaterials(INSHT, 
2015). 
6.8.3 Mesures de seguretat al laboratori 
 
Per evitar possibles riscos a l’hora de treballar amb els òxids de ferro s’han dut a terme 
un seguit d’accions que s’han seguit en cada un dels experiments. 
 
Primerament, sempre que s’ha treballat amb les hematites s’han portat equips de 
protecció individual, com ulleres integrals de seguretat, guants de protecció de làtex, 
equips de protecció respiratòria, en aquest cas una màscara de classe FFP, i dur en tot 
moment una bata blanca de laboratori per prevenir possibles contactes directes amb la 
pell. Per fer les pesades de l’hematita, sempre s’ha disposat la balança sota campana 
per prevenir qualsevol risc d’inhalació.  
A part, en el moment en que s’ha treballat amb micromaterials, s’ha avisat a l’entorn del 
laboratori per limitar al màxim la possible exposició dels riscos que comporta treballar 
amb aquest tipus de materials. 
 
 
Figura 6.8. Equip de protecció respiratòria(INSHT, 2015) 
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Figura 6.9. Ulleres integrals de seguretat(INSHT, 2015) 
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7 RESULTATS 
7.1 Caracterització de les hematites 
 
A continuació es mostren els resultats mitjançant les diferents tècniques exposades en 
el punt 6.6 Caracterització de les hematites. 
7.1.1 Mesura àrea superficial 
 
Les mostres d’hematites es van portar a analitzar i els resultat de les dos mostres son 
els següents: 
 
Per el MR-11 es va obtenir un valor de 12,18 m2/g, mentre que per el R-01 va ser de 
9,59 m2/g.  
 
Si aquests resultats es comparen amb altres projectes (Giménez, J. i col, 2007) que han 
treballat amb hematites no micronitzades de 0.25 mm de mida de partícula , el resultat 
del qual és de 0,381 m2/g.  
 
Amb aquest comparació, es pot veure  com la relació de la grandària de la partícula té 
molt a veure amb el resultat de l’àrea superficial.   
7.1.2 Potencial zeta 
 
Un cop realitzades les mesures de potencial zeta, el resultat va ser de -28,94 mV pel 
mineral MR-11 i de -5.29 mV pel mineral R-01 i els pH 9.73 i 9.58 respectivament, cosa 
que significa que estan carregades positivament[Annex C] a aquests pHs. 
7.1.3 Punts de Carga Zero (PZC) 
 
Tal com s’ha explicat al punt 6.6.3 Procés punt de càrrega zero  PZC, s’obtenen els 
següents resultats per el MR-11: 
 
Taula 7.1. Valors finals experimentals per el mètode IT per MR-11 
Mostra 
pH 
inicial 
pH final |pH| 
1 3,08 7,28 4,2 
2 3,74 8,81 5,07 
3 4,59 9,34 4,75 
4 5,37 9,38 4,01 
5 5,44 9,44 4 
6 5,45 9,35 3,9 
7 5,78 9,48 3,7 
8 6,91 9,48 2,57 
9 7,17 9,57 2,4 
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10 8,58 9,59 1,01 
11 10,3 10,12 0,18 
12 11,3 11,15 0,15 
 
Per tal de determinar el punt de pH que correspon al punt de càrrega zero de MR-11, s’ha 
representat en la figura els valors del valor absolut de la diferència de pH respecte el pH 
inicial  de la dissolució. 
 
 
Figura 7.1. Representació per determinar el PZC de la MR-11 
 
Tal com es pot observar en la figura, els valors extrems del pH no segueixen una tendència 
marcada. Per això, en la següent figura es veuen representats les dades experimentals 
sense tenir en compte aquests valors. 
 
Figura 7.2. Representació en un rang de pH per determinar el PZC de la MR-11 
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Per determinar el punt de carga zero del s’ha representat la seva recta de tendència ja 
que la intersecció entre aquesta i l’eix X de coordenades donarà el pH del PZC. Per això, 
s’agafa l’equació de la recta de tendència, s’iguala la Y a 0 i s’aïlla la X, tal com es pot 
veure en les equacions  següents:  
 
0 = −0,8105𝑥 + 8,2918 
𝑥 =
8,2918
0,8105
= 10,23 
 
Es pot concloure que el pH de PZC és de 10,23. Tot i així, i tal com s’ha obtingut en 
altres estudis, aquest valor difereix significativament amb el pH de 6,25 trobat en aquest 
estudi(Ayora, V. 2013). Una possible explicació és degut a la presència de carbonats 
presents en l’hematita que neutralitzin una part dels H+ i que aquest fet provoqui un 
augment en el punt de PZC.  
 
Per el R-01 es procedeix de la mateixa forma que en el cas del MR-11: 
 
Taula 7.2. Valors finals experimentals per el mètode IT per R-01 
Mostra 
pH 
inicial 
pH final |pH| 
1 3,06 8,18 5,12 
2 3,89 9,32 5,43 
3 4,42 9,27 4,85 
4 5,6 9,37 3,71 
5 5,66 9,53 3,83 
6 5,94 9,51 3,57 
7 6,8 9,3 2,5 
8 6,89 9,55 2,66 
9 7,01 9,53 2,52 
10 7,17 9,7 2,53 
11 8,4 9,9 1,5 
12 11,41 11,41 0 
 
Per tal de determinar el punt de pH que correspon al punt de càrrega zero de R-01, s’ha 
representat en la figura els valors del valor absolut de la diferència de pH respecte el pH 
inicial  de la dissolució. 
 
Eq. 7.1: 
Eq. 7.2: 
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Figura 7.3. Representació per determinar el PZC de la R-01 
 
En l’anterior figura que representa el R-01 mostra exactament el mateix comportament 
que amb el MR-11, per tant es procedeix a eliminar els valors extrems de pH. 
 
 
Figura 7.4. Representació en un rang de pH per determinar el PZC de la R-01 
 
Es procedeix a seguir els passos explicats anteriorment amb les equacions: 
 
0 = −0,8635𝑥 + 8,6381 
𝑥 =
8,6381
0,8635
= 10 
Es pot concloure que el pH de PZC és de 10, i l’explicació pertinent d’aquest valor és la 
mateixa que la donada per la MR-11.  
y = -0,7005x + 7,6421
R² = 0,9648
-1
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6
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y = -0,8635x + 8,6381
R² = 0,9855
0
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|
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Eq. 7.3: 
Eq. 7.4: 
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7.1.4 Granulometria de les hematites i SEM 
 
Per  saber amb seguretat amb quina mida real de hematites s’està treballant, els dos 
minerals es tracten per difracció làser per poder comparar-les amb les dades dels 
fabricants. 
 
MR-11 
Taula 7.3. Comparació entre les dades del fabricant i les obtingudes per 
difracció làser 
 <30 
µm µm 
<20 µm <15 µm <10 µm <5 µm <1 µm 
Dades del 
fabricant 
99,8% 98,7% 96,9% 92,4% 81,2% 52% 
Dades mesurades 
100% 100% 99,2% 92,9% 84,9% 71.8% 
 
Figura 7.5. Distribució de la mida de partícules de la MR-11(Navalón, M., 2016) 
 
EL valor mig de mida de la partícula(μm) és de 2,067, amb una desviació estàndard de 
3,530 μm. 
 
Figura 7.6. SEM de la MR-11. Detall de la aglomeració(Navalón, M., 2016) 
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R-01 
 
Figura 7.7. Distribució de la mida de partícules la R-01(Navalón, M., 2016) 
 
EL valor mig de mida de la partícula(μm) és de 0,686, amb una desviació estàndard de 
0,670 μm. 
 
 
Figura 7.8. SEM de la R-01. Detall de la aglomeració (Navalón, M., 2016) 
 
Si es fa una petita valoració dels resultats, es pot veure com les distribucions de partícula 
del mineral MR-11 són força semblants segons la tècnica utilitzada de difracció làser  
amb la informació tècnica facilitada pel fabricant. Segons el SEM, els granets més grans 
estan compostos per elements molt més petits, és a dir, una aglomeració, però existeix 
molta similitud amb la corba del mineral MR-11. La morfologia de la partícula és laminar 
en R-01. 
 
Les dues distribucions són molt disperses ja que van de 0,05 a 20 μm. El que també es 
pot concloure és que  la mitjana de la grandària de MR-11 és superior a R01. 
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7.2 Equilibris d’adsorció de fosfat sobre hematita 
7.2.1 Experiments preliminars 
 
Abans de fer tant la cinètica com la isoterma, s’han fet uns experiment previs per veure 
com es comporta el sistema hematita-fosfat.  
 
Per aquest motiu s’han utilitzat els experiments A,B,C, amb una concentració alta de 
fosfat i D,E1 i E2 amb una concentració baixa.  Les condicions experimentals inicials 
estan exposades en el punt 6.7.3 Equilibris d’adsorció de fosfat sobre hematita 
 
A les taules 7.4 i 7.5 es tabulen els resultats obtinguts. 
  
Taula 7.4. Dades experimentals dels experiment previs de la MR-11 
Mostra 
Masa real 
d’hematita 
MR-11 (g) 
pHi pHf 
[PO4 
3-]  
final(mmol/
L) 
q(mmol 
PO4 
3-  /g 
hematita) 
 
% Retenció 
1A 0,032 8,67 7,7 0,999 4,11E-03 0,524 
2A 0,07 8,67 8 0,987 3,38E-03 0,951 
3A 0,073 8,67 8 0,979 8,65E-03 2,516 
4A 0,131 8,67 7,8 0,993 2,21E-03 1,153 
1B 0,072 12,05 11,56 0,960 1,24E-02 3,594 
2B 0,132 12,05 11,58 0,931 1,24E-02 6,554 
3B 0,13 12,05 11,58 0,899 1,86E-02 9,725 
1C 0,07 7,3 7,62 0,866 9,03E-03 2,837 
2C 0,13 7,3 7,71 0,858 6,28E-03 3,664 
1D 0,106 6,78 8,21 0,085 1,84E-03 10,279 
2D 0,099 8,09 8,8 0,086 1,86E-03 9,707 
3D 0,1 11,34 11,09 0,087 1,55E-03 8,181 
1E1 0,108 6,73 7,97 0,081 2,59E-03 14,756 
2E1 0,105 8,08 8,63 0,085 1,80E-03 9,977 
3E1 0,103 11,07 10,16 0,089 1,11E-03 6,031 
1E2 0,253 6,83 8,31 0,070 1,97E-03 26,269 
2E2 0,255 8,08 8,8 0,073 1,72E-03 23,094 
3E2 0,254 11,07 10,16 0,077 1,42E-03 19,018 
 
Taula 7.5. Dades experimentals dels experiment previs de la R-01 
Mostra 
Masa real 
d’hematita 
MR-11 (g) 
pHi pHf 
[PO4 
3-]  
final(mmol/
L) 
q(mmol 
PO4 
3-  /g 
hematita) 
 
% Retenció 
1A 0,028 8,67 8 0,987 1,60E-02 1,782 
2A 0,038 8,67 8,1 0,992 8,31E-03 1,258 
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3A 0,07 8,67 8,1 0,910 3,08E-02 8,668 
4A 0,072 8,67 8,1 0,989 5,48E-03 1,572 
5A 0,128 8,67 8,1 0,922 1,60E-02 8,176 
6A 0,133 8,67 8,1 0,880 2,18E-02 11,628 
1B 0,073 12,05 11,84 0,965 1,08E-02 3,171 
2B 0,139 12,05 11,47 0,919 1,38E-02 7,717 
3B 0,132 12,05 11,47 0,925 1,36E-02 7,188 
1C 0,03 7,3 7,61 0,862 2,37E-02 3,191 
2C 0,07 7,3 7,7 0,870 7,52E-03 2,364 
3C 0,126 7,3 7,71 0,816 1,48E-02 8,392 
1D 0,102 6,78 8,6 0,075 3,89E-03 20,941 
2D 0,1 8,09 9,1 0,076 3,84E-03 20,249 
3D 0,098 11,34 11,02 0,078 3,49E-03 18,066 
1E1 0,1 6,73 8,65 0,074 4,06E-03 21,422 
2E1 0,102 8,08 9,17 0,077 3,58E-03 19,243 
3E1 0,1 11,07 10,62 0,077 3,54E-03 18,652 
1E2 0,25 6,83 8,75 0,051 3,50E-03 46,167 
2E2 0,253 8,08 9,35 0,054 3,21E-03 42,882 
3E2 0,254 11,07 10,41 0,057 3,00E-03 40,173 
 
Si es miren els experiments amb concentració alta com a conjunt, es pot veure com el 
% de retenció és molt baix, a part de que aquests valors són molt dispersos(hi ha valors 
de q molt diferents). Una primera hipòtesis és que les condicions són molt 
desfavorables(gran quantitat de fosfat per poca massa d’hematita). 
Si es mira el pH com a variable, no es pot dir que hi hagi cap tendència de millora 
d’adsorció cap a pHs bàsics o àcids.  
Respecte els experiments amb baixa concentració, es representen els valors en una 
gràfica de q respecte pHf. 
 
Figura 7.9. Tendència del pH(MR-11) 
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Figura 7.10. Tendència del pH(R-01) 
 
En ambdós gràfiques, es pot veure una tendència positiva en tots tres experiments cap 
a valors més àcids, cosa que significaria que l’adsorció és afavorida en aquests valors. 
Per aquest motiu la resta d’experiments es faran amb el pH base de la dissolució. 
 
Mirant el conjunt dels experiments, pel que fa a les hematites, es pot veure com  la 
capacitat d’adsorció de la R-01 és superior respecte la MR-11.  
 
A part, també s’ha volgut incidir en una altre variable com és l’agitació. Per això s’ha fet 
un experiment sense agitació(experiment L), comparant-lo amb l’experiment E2(taules 
7.5 i 7.6). A la taula 7.7 es poden veure els resultats. 
 
Taula 7.6. Dades d’adsorció sense agitació 
Hematita 
[PO4 
3-]  
final(mmol/L) 
q(mmol PO4 
3-  /g 
hematita) 
 
% Retenció 
MR-11 
0,08204573 1,63E-03 20,203111 
0,08321757 1,59E-03 19,063392 
0,08143884 1,74E-03 20,793363 
R-01 
0,06903029 2,75E-03 32,861799 
0,0670688 2,84E-03 34,769525 
0,06660461 2,94E-03 35,220993 
 
Es representen aquests valors amb els de l’experiment E2. 
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Figura 7.11 Comparació de l’adsorció amb i sense agitació 
 
Tot i que hi ha diferències, aquestes no són molt significatives, tot i així es continuarà 
agitant els experiments per millor la interacció entre adsorbent i adsorbat. 
7.2.2 Cinètica d’adsorció 
 
Les mostres s’han portat a analitzar mitjançant cromatografia iònica. Els resultats es 
mostren a les taules 7.7 i 7.8 juntament amb paràmetres com la quantitat de fosfat 
retingut en l’hematita(q) i el % retenció. 
 
On:  
%⁡𝑟𝑒𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖ó =
𝑐𝑖 − 𝑐𝑓
𝐶𝑖
∙ 100 
 
Taula 7.7. Dades experimentals per determinar la cinètica d’adsorció de la MR-11 
Mostra 
[PO4 
3-]  
final(mmol/L) 
q(mmol PO4 
3-  
/g hematita) 
 
% Retenció 
Temps de 
contacte (h) 
1 0,069 9,84E-04 16,327 0,5 
2 0,067 1,15E-03 18,160 1 
3 0,065 1,28E-03 21,225 2 
4 0,063 1,36E-03 22,917 4 
5 0,063 1,45E-03 23,498 7 
6 0,057 1,78E-03 30,357 23,5 
7 0,054 2,13E-03 34,394 97 
8 0,053 2,12E-03 35,655 120,67 
9 0,053 2,15E-03 34,943 144,67 
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Eq. 7.5: 
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Taula 7.8. Dades experimentals per determinar la cinètica d’adsorció de la R-01 
Mostra 
[PO4 
3-]  
final(mmol/L) 
q(mmol PO4 
3-  
/g hematita) 
 
% Retenció 
Temps de 
contacte (h) 
1 0,054 2,14E-03 34,577 0,5 
2 0,051 2,34E-03 38,305 1 
3 0,048 2,48E-03 41,673 2 
4 0,048 2,46E-03 40,981 4 
5 0,046 2,75E-03 44,409 7 
6 0,043 3,03E-03 48,029 23,5 
7 0,040 3,18E-03 51,376 97 
8 0,039 3,16E-03 51,834 120,67 
9 0,037 3,34E-03 54,339 144,67 
 
Ambdós casos, es mostra clarament que quant major temps de contacte, la retenció del 
fosfat és superior. Si es comparen les dos hematites, es pot veure que la retenció inicial 
de la R-01 és el doble que la MR-11, mentre que la retenció al temps de contacte final 
és 54,33 i 34,94 respectivament, mentre que la q també és superior la de la R-01 en tots 
els casos.  
 
En les següents gràfics es representa q respecte el temps. 
    
 
Figura 7.12. Representació de la cinètica d’adsorció de la MR-11 
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Figura 7.13. Representació de la cinètica d’adsorció de la R-01 
 
Aquests resultats són ajustats mitjançant el model de pseudo segon ordre, l’equació que 
s’utilitza és la següent: 
 
𝑡
[PO4⁡3−]𝑠
=
1
𝐾 ∙ [PO4⁡3−]2
𝑠,𝑒𝑞
+
1
[PO4⁡3−]𝑠,𝑒𝑞
∙ 𝑡 
 
On: La K és la constant de velocitat d’adsorció, [PO4 3-]s és la quantitat adsorbida en 
l’instant t,  [PO4 3-]s, eq és la quantitat adsorbida al equilibri(Giménez, J. i col, 2007). 
 
Representant t/q respecte t es poden obtenir els paràmetres característics d’aquest model. 
 
Figura 7.14. Model de pseudo segon ordre de la cinètica d’adsorció de la MR-11 
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Eq. 7.6: 
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Figura 7.15. Model de pseudo segon ordre de la cinètica d’adsorció de la R-01 
 
A la taula següent es mostren els paràmetres característics del model de pseudo 
segon ordre: 
Taula 7.9. Paràmetres del model de pseudo segon ordre 
 
MR-11 R-01 
[PO4 
3-]s, eq(mmol/g) 
2,17E-3 3,27E-3 
K(g2/(mmol·min)) 
205,619 266,006 
R
2 0,999 0,999 
 
Comentar que les dues hematites s’ajusten perfectament al model de pseudo segon 
ordre, pel que fa als paràmetres, es pot veure com la R-01 és més ràpida que la MR-
11 i que la [PO4 3-]s, eq és també superior. 
 
Per tot això i tenint en compte els resultat dels experiments preliminars, s’ha pogut 
comprovar que la R-01 és superior en termes tant d’adsorció(q), de % retenció i de 
velocitat respecte la MR-11, per tant s’ha decidit que només es faran isotermes 
d’adsorció de PO4 3- amb l’hematita de R-01 amb agitació de 24 h. 
7.2.3 Isotermes d’adsorció 
 
Les condicions inicials es mostren en el punt 4.7.4 Equilibris d’adsorció de fosfat sobre 
hematita, posteriorment es van portar a analitzar els experiments F, G i H, que 
s’utilitzaran per fer les isotermes, mitjançant cromatografia iònica. Les dades finals es 
mostren a la taula 7.10. 
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Taula 7.10. Dades finals isotermes experiments F,G i H(R-01) 
Mostra [PO4 
3-] final 
(mmol/L) 
q(mmol PO4 
3- /g 
hematita) 
 
% Retenció 
1F 0,049 3,68E-03 48,127 
2F 0,044 3,94E-03 53,587 
3F 0,174 4,70E-03 25,044 
4F 0,174 4,62E-03 25,312 
5F 0,392 6,58E-03 17,298 
6F 0,391 6,56E-03 17,443 
7F 0,739 7,31E-03 11,083 
8F 0,734 7,67E-03 11,678 
9F 0,949 7,30E-03 8,769 
10F 0,940 7,93E-03 9,638 
1G 0,073 4,23E-03 23,456 
2G 0,206 5,37E-03 11,546 
3G 0,438 6,88E-03 7,553 
4G 0,433 7,70E-03 8,535 
5G 0,764 1,29E-02 7,987 
6G 0,757 1,44E-02 8,928 
7G 0,955 1,68E-02 8,161 
8G 0,959 1,52E-02 7,835 
1H 0,029 2,26E-03 66,559 
2H 0,027 2,31E-03 68,028 
3H 0,118 4,25E-03 47,750 
4H 0,118 4,24E-03 47,807 
5H 0,299 5,53E-03 31,893 
6H 0,290 5,83E-03 34,003 
7H 0,526 8,35E-03 28,734 
8H 0,526 8,55E-03 28,725 
9H 0,710 8,48E-03 23,318 
10H 0,717 8,33E-03 22,507 
 
Comentar que, el %retenció, només té en consideració la concentració inicial i la 
concentració final de PO4 3- , això explica perquè a mesura que augmenta la 
concentració inicial/final disminueix el % de retenció.  
Es representa la gràfica de q respecte Cf. 
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Figura 7.16. Dades experimentals de les 3 isotermes d’adsorció de PO4 3- (R-01) 
 
Cal destacar que l’única variable que canvia en els experiments F,G i H és la quantitat 
d’hematita, sent de 0,25, 0,1 i 0,5 respectivament. Es pot observar que hi ha 
discrepàncies en l’experiment G, possiblement per un error experimental, per tant es 
procedeix a treure aquests 4 punts finals: 5G, 6G, 7G i 8G.  
 
Posteriorment, es modelitzen els resultats mitjançant els model de Freundlich i Langmuir 
tal com s’ha explicat en el punt  5.2 Isotermes d’adsorció. 
 
 
Figura 7.17. Dades experimentals amb l’eliminació de 4 punts del experiment G 
modelitzades en Freundlich(R-01) 
 
0,00E+00
2,00E-03
4,00E-03
6,00E-03
8,00E-03
1,00E-02
1,20E-02
1,40E-02
1,60E-02
1,80E-02
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200
q
(m
m
o
l /
g 
h
em
at
it
a)
Cf(mmol/L)
Isoterma d'adsorció
Experiment F
Experiment G
Experiment H
y = 0,2475x - 2,1042
R² = 0,9531
y = 0,3062x - 2,0346
R² = 0,9479
y = 0,4145x - 1,9965
R² = 0,9861
-2,7
-2,6
-2,5
-2,4
-2,3
-2,2
-2,1
-2
-2 -1,5 -1 -0,5 0
lo
g(
q
eq
)(
m
m
o
l/
g)
Log(Ceq)(mmol/L)
Isoterma Freundlich
Experiment F
Experiment G
Experiment H
Estudi de l'adsorció de diversos contaminants inorgànics en aigües subterrànies mitjançant minerals 
micronitzats d'hematita 
 
 
50 
 
 
Figura 7.18. Dades experimentals amb l’eliminació de 4 punts del experiment G 
modelitzades en Langmuir(R-01) 
 
Veient que totes les isotermes tenen una bona modelització es procedeix a fer-ne una 
de sola i modelitzar-la. 
 
 
Figura 7.19. Isoterma global  
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Figura 7.20. Isoterma global modelitzada amb Freundlich 
 
 
Figura 7.21. Isoterma global modelitzada amb Langmuir 
 
Si es calculen les seves constants amb les fórmules descrites en el punt 3.2.2 Isotermes 
d’adsorció, els resultats són els següents: 
Taula 7.11. Paràmetres del model de Freundlich 
 
Experiment F Experiment G Experiment H Isoterma global 
n 
4,04 3,26 2,41 3,004 
K 
7,86E-3 9,23E-2 1E-2 8,9E-3 
R
2 0,953 0,9479 0,986 0,912 
y = 0,3328x - 2,0494
R² = 0,9166
-2,9
-2,7
-2,5
-2,3
-2,1
-1,9
-1,7
-1,5
-1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0
Lo
g(
q
e
q
)(
m
m
o
l/
g)
Log(Ceq)(mmol/L)
Isoterma Freundlich
y = 113,9x + 11,723
R² = 0,972
0
20
40
60
80
100
120
140
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
C
e
q
/q
e
q
(g
/L
)
Ceq(mmol/L)
Isoterma Langmuir
Estudi de l'adsorció de diversos contaminants inorgànics en aigües subterrànies mitjançant minerals 
micronitzats d'hematita 
 
 
52 
 
Taula 7.12. Paràmetres del model de Langmuir 
 Experiment F Experiment G 
Experiment 
H 
Isoterma global 
b (L/mmol) 
10,45 10,11 6,77 9,72 
qmax 
(mmol/g) 
8,35E-3 8,81E-3 1,01E-2 8,78E-3 
R2 
0,989 0,966 0,964 0,972 
 
Si es miren les isotermes per separats no es pot dir quin dels dos models s’ajusta més 
als valors experimentals, en canvi, si es mira la isoterma global, s’arriba a la conclusió 
que el model de Langmuir s’ajusta millor a la isoterma. 
7.3 Equilibris d’adsorció d’arsènic(V) sobre hematita 
7.3.1 Isoterma d’adsorció 
 
Les condicions inicials es mostren en el punt 6.7.5 Isoterma arsènic(V), aquestes s’han 
portat a analitzar mitjançant ICP/MS. Les dades finals es mostren a la taula 7.13. 
 
Taula 7.13. Dades finals de la isoterma d’adsorció(MR-11) amb un volum de 15 ml i pH 
final entre 7 i 8(experiment A) 
Mostra 
[As(V)] final 
(mmol/L) 
q(mmol As(V) /g 
hematita) 
 
% Retenció 
1 1,13E-02 6,46E-04 42,895 
2 1,09E-02 6,64E-04 44,993 
3 4,38E-03 4,09E-04 55,683 
4 4,42E-03 4,12E-04 55,332 
5 1,59E-03 2,45E-04 67,625 
6 1,62E-03 2,49E-04 67,137 
7 2,09E-04 4,58E-05 74,562 
8 2,22E-04 4,58E-05 73,026 
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Taula 7.14. Dades finals de la isoterma d’adsorció(MR-11) amb un volum de 15 ml i pH 
final entre 7 i 8(experiment A’) 
Mostra 
[As(V)] final 
(mmol/L) 
q(mmol As(V) /g 
hematita) 
 
% Retenció 
1 7,68E-03 9,30E-04 61,042 
2 3,12E-03 9,33E-04 62,192 
3 3,03E-03 5,42E-04 69,454 
4 1,36E-03 5,27E-04 70,285 
5 1,39E-03 2,90E-04 73,835 
6 5,39E-04 2,87E-04 73,310 
7 5,29E-04 1,02E-04 73,921 
8 7,68E-03 1,08E-04 74,437 
 
El que es pot veure a simple vista, en les dues hematites, és que una major concentració 
final, que resulta també un nivell major de concentració inicial, provoca un augment de 
la capacitat d’adsorció de les hematites però també provoca un descens en el % de 
retenció.  
 
 
Figura 7.22. Dades experimentals de les isotermes d’adsorció d’As(V) sobre les dues 
hematites 
 
Posteriorment, es modelitzen els resultats mitjançant els model de Freundlich i Langmuir 
tal com s’ha explicat en el punt  5.2 Isotermes d’adsorció. 
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Figura 2.23. Dades experimental modelitzades en Freundlich(As(V)) 
 
 
Figura 2.24. Dades experimentals modelitzades en Langmuir(As(V)) 
Si es calculen les seves constants amb les fórmules descrites en el punt 6.2 Isotermes 
d’adsorció, els resultats són els següents: 
Taula 7.15. Paràmetres del model de Freundlich(As(V)) 
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Taula 7.16. Paràmetres del model de Langmuir(As(V)) 
 MR-11 R-01 
b (L/mmol) 
228,98 127,04 
qmax (mmol/g) 8,95E-4 1,88E-3 
R2 
0,986 0,989 
 
En les dues hematites és difícil poder dir quins dels dos models s’ajusta millor, ja que en 
els dos casos les R2 són molts semblants. Comentar, que la qmax de la R-01 és superior 
a la del MR-11. 
7.3.2 Adsorció d’arsènic amb presència de sulfats 
 
Per comprovar com afectaria una aigua subterrània contaminada de sulfat a més a més 
del  arsènic, les condicions inicials les quals es mostren en el punt 6.7.6 Isoterma 
arsènic(V), es tabulen les dades a la taula 7.17 i es compara la q  amb o sense sulfat. 
 
Taula 7.17 Dades comparatives d’Arsènic(V) amb i sense sulfat 
Hematita/sulfat [As(V)]  
final(mmol/L) 
q(mmol As(V)  /g 
hematita) 
 
% Retenció 
MR-11/sense 
sulfat 
0,010 6,78E-04 47,497 
0,011 6,34E-04 42,510 
0,011 6,50E-04 45,142 
MR-11/amb sulfat 
0,013 4,97E-04 33,974 
0,013 5,02E-04 35,185 
0,012 5,53E-04 38,915 
R-01/sense sulfat 
0,006 1,02E-03 68,252 
0,006 1,02E-03 67,206 
0,006 1,02E-03 68,354 
R-01/amb sulfat 
0,008 8,52E-04 58,538 
0,008 8,46E-04 57,840 
0,008 8,60E-04 57,641 
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Figura 2.25. Comparativa d’adsorció d’As(V) amb i sense sulfat 
 
Es pot veure com la presència de sulfat fa disminuir significativament l’adsorció de 
l’arsènic en tots dos minerals, possiblement degut a l’efecte competitiu del anió, a part 
de la diferència d’adsorció entre les dues hematites. 
7.3.3 Experiments amb aigua subterrània 
 
Amb les condicions inicials representades en el punt 6.7.7 experiments amb aigua 
subterrània, es tabulen les dades a la taula 7.18 i es compara la q en els diferents casos. 
. 
Taula 7.18 Dades comparatives de N-1, CW3 i aigua d’aixeta 
Hematita/mostra [As(V)]  
final(mmol/L) 
q(mmol As(V)  /g 
hematita) 
 
% Retenció 
MR-11/N-1 
0,012 5,44E-04 37,895 
0,012 5,37E-04 38,151 
MR-11/CW-3 
0,021 1,02E-03 39,544 
0,021 1,04E-03 39,658 
MR-11/Aigua 
d’aixeta 
0,013 6,06E-04 39,328 
0,012 6,18E-04 39,903 
R-01/N-1 
0,004 1,13E-03 79,429 
0,004 1,12E-03 78,108 
R-01/CW-3 
0,008 2,06E-03 77,156 
0,008 2,05E-03 77,924 
R-01/Aigua 
d’aixeta 
0,007 9,81E-04 64,266 
0,007 9,98E-04 65,417 
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Figura 2.26. Comparació entre N-1,CW-3, i aigua d’aixeta 
 
Es pot comprovar com la capacitat d’adsorció va millorar en la mostra més concentrada 
i com l’aigua de l’aixeta com a matriu es comporta molt similar a la de la mostra N1.  
7.4 Comparació de resultats 
 
Tot i que no s’han estudiat en les mateix condicions, principalment de rang de 
concentracions, es farà una comparació entre l’adsorció dels sistemes R-01-fosfat i R-
01-arsenat.Comparant  la qmax calculada al model de Langmuir, és major en el cas del 
fosfat(8,78E-3 mmol/g) respecte l’arsenat(1,88E-3 mmol/g). 
 
Si es comparen els valors de l’adsorció de P(V) obtinguts amb els de treballs anteriors 
amb una hematita no micronitzada amb una mida de partíula entre 0,106 y 0,300 mm i 
una àrea superficial de 0,96 m2/g(Ayora, V.,2013) el resultat són els següents: 
 
Taula 7.19. Comparació de resultats P(V) 
 
Present 
estudi 
Anterior 
estudi 
R-01 
b 
(L/mmol) 
9,72 35,1 
qmax 
(mmol/g) 
8,78E-3 1,88E-3 
 
Es pot veure que tant la qmax com la b del present treball són inferiors al estudi anterior. 
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Si es fa el mateix amb l ‘adsorció d’As(V) d’aquest treball amb altres estudis anteriors 
amb  un hematita no micronitzada de 0,25 mm de mida de partícula i 0,381 m2/g d’àrea 
superficial(Giménez, J. i col, 2007) es pot veure el següent resultat: 
 
Taula 7.20. Comparació de resultat As(V) 
 
Present estudi Anterior 
estudi MR-11 R-01 
b 
(L/mmol) 
228,98 127,04 5 
qmax 
(mmol/g) 
8,95E-4 1,88E-3 1,1E-2 
 
Tal com es pot observar, mentre que la qmax de l’actual projecte és d’aproximadament  
10 vegades inferior, la b, que és una constant que relaciona l’afinitat entre l’As(V) i 
l’hematita és superior. Per tant, mentre que la capacitat de l’actual treball és inferior, 
l’afinitat entre les dues espècies és superior.  
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8 COST DEL PROJECTE 
 
A continuació s’exposaran i es desglossaran les diferents parts que hagin tingut algun 
tipus de cost a l’hora de fer el projecte, des de el material de laboratori usat fins a les 
hores personals realitzades. 
8.1 Reactius 
Taula 8.1. Cost dels reactius 
Reactius Quantitat Preu unitari(€) Total(€) 
Hematites - - - 
HCl 37% 1 19€/1L 19 
Patró arsènic(V) 1 71,70€/100ml 71,70 
K2HPO4 1 114€/1kg 114 
Patró pH 4,00 1 10,20€ 10,20 
Patró pH 7,00 1 10,20€ 10,20 
Patró pH 9,00 1 10,20€ 10,20 
NaOH 1 19,32€/500g 19,32 
NaCl 1 39,90€/5kg 39,90 
Na2SO4 1 41,75€/1kg 41,75 
Subtotal   336,27 
 
8.2 Material de laboratori 
 
Taula 8.2. Cost del material de laboratori 
Material Quantitat Preu unitari(€) Total(€) 
Guants de làtex 1 caixa 4,35 4,35 
Mascara FFP3 1 8,40 8,40 
Ulleres integrals 1 20,60 20,60 
Bata 1    19,50 19,50 
Filtres 200 0,50 100 
Pipeta Pasteur 100 1,80 180 
Pera de goma 1 11,10 11,1 
Tubs d’agitació 
de plàstic 
36 2 72 
Tubs de mostres 100 0,20 20 
Xeringues (10 mL)   100   13,83      
€/100uds 
13,83 
Matràs aforat(1L) 1 8,50 8,50 
Matràs aforat(500ml) 1 6,60 6,60 
Matràs aforat(100ml) 1 4,45 4,45 
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Matràs aforat(50ml) 5 3,90 19,50 
Matràs aforat(25ml) 5 3,70 18,50 
Pipeta graduada(25 
ml) 
1 4,32 4,32 
Pipeta 
graduada(20ml) 
1 3,97 3,97 
Pipeta 
graduada(15ml) 
1 3,63 3,63 
Vidre de rellotge 1 3,50 3,50 
Vas de precipitats 
(500ml) 
1 4,25 4,25 
Vas de precipitats 
(250ml) 
1 2,70 2,70 
Vas de precipitats 
(100ml) 
1 2,47 2,47 
Vas de precipitats 
(50ml) 
1 2,47 2,47 
Subtotal   534,64 
 
8.3 Recursos personals 
 
Taula 8.3. Costos personals 
Tasca Hores(h) Preu(€/h) Preu total(€) 
Realització dels experiments 280 15 4200 
Recerca bibliogràfica i escrit de 
la memòria 
260 15 3900 
Tractaments de dades i 
preparació dels experiments 
80 15 1200 
Anàlisis de mostres mitjançant 
ICP/MS i cromatografía iónica 
- - 2810 € 
Subtotal   12110 
 
8.4 Cost total del projecte 
 
Taula 8.4. Cost del projecte 
Recursos Cost(€) 
Reactius 336,27 
Material de laboratori 534,64 
Recursos personals 12110 
Cost del projecte sense IVA 12980,91 
Cost total del projecte amb IVA(21%) 15706,9 
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9 ESTUDI DE L’IMPACTE AMBIENTAL DEL 
PROJECTE  
 
En aquest apartat s’exposarà breument els possibles efectes que pot tenir la recerca i 
els experiments de laboratori duts a terme que puguin repercutir positivament en 
l’entorn. 
 
L’actual TFG s’ha realitzat dintre del grup de recerca SETRI (Grup de Tècniques de 
Separació i Tractament de Residus Industrials), pertanyent al departament d’Enginyeria 
Química de la Universitat Politècnica de Catalunya (ETSEIB). 
 
Específicament, aquest projecte s’emmarca dins del projecte Nanoattenuation, “Estudio 
de los procesos de atenuación de metales y compuestos inorgánicos en aguas 
subterráneas mediante nanopartículas minerales  (CGL2014-57215-C4-4-R),”Ministeri 
de ciència i innovació d’Espanya “. 
 
En l’actual treball s’ha investigat l’eliminació de l’arsènic i el fosfat en aigües subterrànies 
mitjançant la tècnica d’adsorció i utilitzant òxids de ferro, concretament dos tipus d’hematites 
naturals procedents de dos llocs diferents d’Espanya, i específicament la millora que es pot 
donar en l’adsorció amb treballar amb una mida de partícula de l’ordre de micròmetres. 
 
Amb els termes comentats anteriorment, es probable que la recerca feta en aquest treball 
pugui servir i ajudar a possibles millores en la qualitat de l’aigua subterrània, per evitar els 
perjudicis que pot arribar a fer una aigua contaminada ja sigui al ecosistema com als propis 
éssers vius. 
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10 TRACTAMENT DE RESIDUS  
 
Qualsevol activitat al laboratori té intrínsecament una generació de residus degut a la 
impossibilitat d’aconseguir que tots aquests residus es puguin  reciclar, reutilitzar o 
reduir. Per aquest motiu, és necessari tractar els residus per tal d’evitar possibles 
impactes en el medi ambient. 
 
Aquests residus generats al laboratori es poden distingir i/o classificar en dues branques: 
 
1. Residus assimilables a urbans: a aquesta categoria pertanyen aquells residus 
que es podrien anomenar generals o de baix risc i que no presenten 
característiques especials i que no han de ser tractats de cap manera especial, 
és a dir, es poden eliminar juntament amb altres residus sòlid urbans, com 
podrien ser envasos de vidre, plàstics, cartró o paper. Per què puguin ser 
classificats com a tal,  és important tenir present que aquests residus no han 
d’estar contaminats amb productes químics utilitzats en els diferents experiments 
al laboratori. 
 
2. Residus especials: aquí s’engloben tots els residus químics resultants dels 
diferents experiments realitzats, tant si són líquids com sòlids. 
10.1 Residus assimilables a urbans 
 
Tots els residus que es poden reciclar, ja siguin papers, cartrons i diferents plàstics i 
vidres utilitzats no contaminats durant el desenvolupament del projecte s’han dipositat 
als contenidors de recollida selectiva que disposa l’escola ETSEIB per aquest 
mateix fi.  
10.2 Residus especials 
 
Els residus especials s’han lliurat adequadament identificats, en el cas que ens ocupa 
com dissolucions aquoses de metalls pesats, dissolucions aquoses àcides i bàsiques. 
La identificació es realitza mitjançant etiquetes específiques, a més de la naturalesa 
del residu, els símbols de perillositat i la data d’ompliment del recipient. 
 
Posteriorment són tractats per un gestor autoritzat que acostuma a ser el responsable 
del departament o laboratori. 
10.3 Consum energètic 
 
Un dels factors més importants en l’actualitat és la reducció del consum energètic, per 
això en l’actual projecte s’ha intentat minimitzar en tot el possible el consum d’energia 
diari portant a termes petites consideracions que tots i totes ens hauríem d’acostumar a 
fer-ho per minimitzar l’impacte ambiental que provoquem.  
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La principal energia utilitzada en un laboratori d’anàlisi i en una oficina és l’energia 
elèctrica. És per això que s’ha intentat fer una sèrie de petites accions per reduir el 
consum d’electricitat durant la realització del projecte. 
 
Una de les accions més senzilles de dur a termes ha sigut la d’utilitzar la llum natural de 
l’exterior i si no fos possible sempre apagar els llums del laboratori quan no hi havia 
ningú, així com els diferents aparells elèctrics, com l’aire condicionat i la calefacció. Més 
específicament, tant les agitacions com les centrifugacions que necessitaven el sistema 
d’òxid de ferro-arsènic/fosfat s’han fet amb el mínim temps possible. 
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Conclusions 
 
A partir dels resultats extrets en els experiments fets en el laboratori, es poden treure 
les següents conclusions: 
 
 L’àrea superficial determinada pel mètode BET ha estat similar pels dos minerals  
(12,18 m2/g per el MR-11 i de 9,59 m2/g per el R-01). En el cas de la mida de la 
partícula, s’ha pogut comprovar que la mitjana de partícula de la MR-11 és 
superior a la R-01. 
 
 El valor del potencial zeta ha estat de -28,94 mV pel mineral MR-11 i de -5.29 
mV pel mineral R-01 i pels valors naturals de pH (8,8 a 9), indicant una superfície 
carregada positivament (apta per l’adsorció d’oxoanions). El punt de carga zero 
de les dues hematites mitjançant el mètode d’immersió IT han sigut 
d’aproximadament d’un pH de 10, encara que es té la hipòtesi que el mineral té 
carbonats que neutralitzen els ions utilitzat pel mètode.  
 
 La cinètica d’adsorció del sistema hematita-fosfat és d’ordre dos i la capacitat 
d’equilibri de la MR-11 i la R-01 és 2,17E-3 i 3,27E-3 mmol/g respectivament . 
 
 Les dades experimentals de les isotermes corresponents al sistema hematita 
R01-fosfat s’han ajustat satisfactòriament al model de Langmuir, obtenint un 
valor de capacitat màxima(qmax) de  8,78E-3 mmol/g. 
 
 La capacitat d’adsorció del fosfat i del arsenat del R-01 és superior al de la MR-
11 . 
 
 Les dades experimentals corresponents al sistema hematita-arsenat s’han 
ajustat adequadament tant pel que fa al model de Langmuir i al de Freundlich, 
obtenint un valor de capacitat màxima(qmax) de  8,95E-4 mmol/g respecte la MR-
11 i 1,88E-3 respecte la R-01. 
 
 L’adsorció d’As(V) sobre hematita disminueix en presència de SO4 2-, per la 
possible competència que aquest presenta. 
 
 En experiments fets amb aigua subterrània, es pot veure com el comportament 
és molt similar amb els experiments realitzats amb dissolucions fetes al laboratori 
amb la presència de sulfats. 
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ANNEXOS 
Annex A: OXIRED MR-11 
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Annex B: MICRONOX R-01 
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Annex C: Càlcul del potenciat zeta 
 
Com es pot observar en les taules següents, pel mineral MR-11 ha sigut suficient fer 
cinc mesures, mentre que pel mineral R-01 ha sigut necessari fer deu mesures per poder 
treure un resultat concloent, ja que aquest era bastant més inestable que el primer. 
 
Rèpliques Potencial 
zeta  
(mV) 
MR-11 - 1 -28,39 
MR-11 - 2 -28,58 
MR-11 - 3 -28,56 
MR-11 - 4 -30,40 
MR-11 - 5 -28,74 
Mitjana -28,94 
Error de 
desviació 
0,37 
Desviació 
estàndard 
0,83 
 Taula C.1. Mesura de potencial ζ per MR-11 
 
 
                                                                                           
 
 
                                                                        Taula C.2. Mesura de potencial ζ per R0-1 
           
Rèpliques Potencial 
zeta  
(mV) 
R-01 - 1 -6,00 
R-01 - 2 -9,04 
R-01 - 3 -4,54 
R-01 - 4 -7,53 
R-01 - 5 -9,02 
R-01 - 6 8,82 
R-01 - 7 -3,01 
R-01 - 8 -7,53 
R-01 - 9 -9,06 
R-01 - 10 -6,00 
Mitjana -5,29 
Error de 
desviació 
1,69 
Desviació 
estàndard 
5,36 
